


















機合成を指向した 2 つの新規酸化的分子変換反応，すなわち，①「AZADO 類を用いた vic-ジオー


















立できると期待した．検討の結果，溶媒量の水存在下に，AZADO 1 あるいは 1-Me-AZADO 1 と





Scheme 1. Vic-ジオールの酸化的開裂を経る新規 one-potカルボン酸生成反応． 
 
2. キラル Rh(II) 錯体を触媒とするベンゾフラン類の酸化的不斉アミノ化反応の開発と，抗菌活性













体 2aがジアステレオ比 1:1.2にて 39% と低い収率で得られた (Scheme 2 a)．さらに，メジャージ
アステレオマーのエナンチオマー過剰率を測定すると，20% eeと低い不斉収率であることが判明し
た．スピロ環化反応の収率，ジアステレオ選択性，および，エナンチオ選択性の改善を目指し反応



















                              
                          









                              
                          








ーとして収率 69%，86% eeにて得ることに成功した (Scheme 2 b)．本条件では，ベンゾフランに対
して酸素官能基やハロゲンを導入することが可能であり，最高で 92% eeのエナンチオ選択性が発
現した (Scheme 2 c)．  
 




開した．Fumimycin (3) は，2007 年，細菌の成長に必須の酵素 peptide 
deformyrase (PDF) の阻害活性 (IC50 = 4.1 µM) を有する化合物として， 
Asperigillus fumisynnematus F746の培養液より単離，構造決定された天然












1. Rh2(S-TCPTAD)4 (3 mol%)
    PhIO (1.6 equiv)
    MeOH (10 equiv), 3 Å MS
    PhCF3 (0.1 M), 0 °C
2. Boc2O, Et3N, DMAP

























































1. Rh2(S-TCPTTL)4 (5 mol%)
    PhI(OAc)2 (1.6 equiv)
    MgO (3.0 equiv)
    CH2Cl2 (0.1 M), 40 °C
2. Boc2O, Et3N, DMAP







                  39% yield
                 dr = 1.2 : 1























鎖の導入，酸化段階の調整を経て 5の合成を達成した (Scheme 3)．なお，(–)-2bの絶対立体配置は
表記の (2R,3S) であり，天然体の (–)-fumimycin の含窒素不斉四置換炭素と逆の立体を有している
が，モデル研究であることから，5の合成に際して (–)-2bを用いた． 
 
Scheme 3. Fumimycinコア骨格の合成． 
 
 続いて，5位に酸素官能基を有する 2dを鍵中間体として，fumimycin (3) の合成を目指した．す
なわち，5 位酸素官能基をベンゼン環上の置換基導入の拠点とし，fumimycin と同様の置換パター
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別紙様式（Ａ４判）   論 文 審 査 結 果 の 要 旨 
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 まず 3 価超原子価ヨウ素試薬 PhI(OAc)2の示す vic-ジオールの酸化的開裂能と、PhI(OAc)2
を再酸化剤とするニトロキシルラジカルの触媒サイクルに着目し、これら 2 つの反応を同
一反応系に共存させた vic-ジオールの酸化的開裂を経る one-pot カルボン酸生成反応を着想
し、これを具現する反応条件を探索した。検討の結果、溶媒量の水存在下に、AZADO あ




 次に、興味深い生物活性化合物にしばしば見出されるジヒドロベンゾフランの 3 位に含
窒素不斉四置換炭素もつ構造単位をエナンチオ選択的に構築するべく、キラル Rh(II) 錯体
を触媒とするベンゾフランの酸化的不斉アザスピロ環化反応の開発を図った。反応条件を
詳細に検討した結果，Rh2(S-TCPTAD)4 (cat.)/PhIO/MeOH (10 equiv)/3 Å MS/PhCF3/0 °C とい
う最適条件を見いだした。本反応においては、過剰量の MeOH を系内へ添加することが鍵




fumimycin の全合成研究へ展開し、fumimycin のコア骨格の合成に成功した 。 
 以上、本論文の著者が開発した「vic-ジオールの酸化的開裂を経る新規one-pot カルボン
酸生成反応」および「キラルRh(II) 錯体を触媒とするベンゾフラン類の酸化的不斉アミノ
化反応」は、今後の天然物合成や創薬研究の有用なツールになると期待される。 
 よって、本論文は博士（薬学）の学位論文として合格と認める。 
